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Selenazoles. IX [9]. 3-Methyl-4-R-selenazolidene-2-hydrazones of Acetaldehyde, 
Benzaldehyde, Isonicotinaldehyde, Nicotinaldehyde and Picolinaldehyde 


W trakcie badań nad równowagą kwasowo-zasadową i tautomerią pochodnych 
hydrazonu selenazol-2-onu przeprowadzono syntezę niektórych połączeń modelowych 
na drodze cyklizacji 2-metylo- i 4-metylo-selenosemikarbazonów danego aldehydu 
z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem [3, 4, 5]. 


Przedstawiona w tej części pracy, prostsza synteza tytułowych pochodnych 
(schemat 1) oparta została na cyklizacji 4-metylo-selenosemikarbazonu acetonu (11) 
ze wspomnianymi wyżej chlorowcoketonami do 3-metylo-4-R-selenazol-2-ilideno-hy- 
drazonu acetonu (Illa, b), hydrolizie składowej izopropylidenowej, a następnie kon- 
densacji z odpowiednimi aldehydami. W przypadku reakcji z w-bromoacetofenonem 
udało się wyizolować nie opisany dotychczas hydrazon 4-fenylo-3-metylo-selenazol- 
-2-onu (IVb). Hydrazon IVb powstaje również przy bezpośredniej cyklizacji 4-me- 
tylo-selenosemikarbazydu z tym samym bromoketonem. Pozwala to na stwierdze- 
nie, że mimo wolnej grupy N;-aminowej wyjściowego selenosemikarbazydu nie 
tworzy się drugi z możliwych produktów tej reakcji [1], tzn. 2-metyloamino-5-fe- 
nylo-6H-1,3,4-selenodiazyna. 

Mieszaniny związków Va—j oraz odpowiednich produktów cyklizacji 4-metylo- 
-selenosemikarbazonów tytułowych aldehydów z chloroacetonem i w-bromoacetofe- 
nonem [3] topią się bez depresji. Identyczne są również widma etanolowych roztwo- 
rów odpowiednich par połączeń w nadfiolecie (tab. 1). 
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IVa R=CH, Vd R=CH, R,=3-C;sH,N Vi R=C¿H, R,=3-C;H,N 
IVb R=C,H; Ve R=CH; R,=2-C¿H,N Vj R=C,H; R,=2-CsH,N 


CZESC DOSWIADCZALNA 


1. Izonitryl metylowy [8] 


Mieszanine 134 g (1 M) AgCN i 72 g (0,5 M) CH3J w szczelnie zam- 
kniętej kolbie okraglodennej ogrzewano w ciągu 25 godz. na łaźni wod- 
nej w temp. 40°C. Następnie dodano roztwór 100 g KCN w 100 cm? H,O 
i oddestylowano izonitryl, zbierając frakcję w temp. 60--80°C. Wydaj- 
ność 18 g (90%). 


2. Izoselenocyjanian metylowy [2,10] 


20,5 g (0,5 M) izonitrylu metylowego i 50 g czarnego, pylistego selenu 
w 250 cm? eteru naftowego osuszonego BaO, ogrzewano w temperaturze 
wrzenia przez 25 godz. Następnie pozostały selen odsączono, przesącz za- 
tężono pod zmniejszonym ciśnieniem do 1/5 objętości, wydzielony pro- 
dukt odsączono. Wydajność surowego izoselenocyjanianu metylowego 
12 g (20%). 


3.4-metylo-selenosemikarbazyd (I) [6, 7] 


Do roztworu 12 g (0,1 M) izoselenocyjanianu metylu w 120 cm? eteru 
etylowego dodano 4,8 g 85% wodzianu hydrazyny (0,1 M w przeliczeniu 
na hydrazynę). Wydzielony osad przekrystalizowano z 50% etanolu, 
otrzymując 10 g (65%) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I). 
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Tabela 1 
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* Amax W Obszarze widma poniżej 220 nm. 
** Przegiecie. 

* Amax in spectrum area below 220 nm. 
** Inflexion. 


4. 4-metylo-selenosemikarbazon acetonu (II) 


3,04 g (0,02 M) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I) w 20 cm? acetonu 
z dodatkiem 4 kropli CH;COOH lodowatego ogrzewano w temperaturze 
wrzenia przez 1 godz. Po odsaczeniu wydzielonego selenu roztwór zate- 
zono pod zmniejszonym cisnieniem do 1/3 objetosci i oziebiono, otrzy- 
mujac 2,92 g (76%) 4-metylo-selenosemikarbazonu acetonu (11). 
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5. Hydrazony Va,b,c,d, e 


a. Do roztworu 3,84 g (0,02 M) 4-metylo-selenosemikarbazonu aceto- 
nu (II) w 40 cm? acetonu dodano 1,84 g (0,02 M) chloroacetonu i ogrze- 
wano do wrzenia 45 min. Po oziębieniu i odsączeniu otrzymano 4,70 g 
(88%) chlorowodorku IIIa. 

b. Przez roztwór 1,33 g (0,005 M) chlorowodorku Illa w 12 cm? 1,5 N 
HCl przepuszczano parę wodną w ciągu 20 min. Po oziębieniu całości 
zobojętniano 2 g bezwodnego CH;COONa, wytrząsano z węglem akty- 
wowanym i sączono. 

c. Do otrzymanego jak wyżej roztworu hydrazonu IVa dodawano 
0,005 M odpowiedniego aldehydu (aldehyd benzoesowy w 12 cm? etano- 
lu) i pozostawiano w temperaturze pokojowej na 1 godz. Wydzielone 
osady odsączano. 

34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al- 
dehydu octowego (Va). Wydajność 32%. Po krystalizacji z heksa- 
nu — żółte blaszki o t.t. 92—94°C. | 

Analiza: 

Dla wzoru C,H),N;Se obliczono: 38,84% C; 5,13% H; 19,44% N; 

otrzymano: 38,95% C; 5,12% H; 19,34% N. 
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al- 
dehydu benzoesowego (Vb). Wydajność 65%. Po krystalizacji 
z izopropanolu — żółte kostki o t.t. 182—184°C. 
Analiza: | 
Dla weary Cy2Hi3N3Se obliczono: 51,81% C; 4,71% H; 15,10% N; 
„otrzymano: 51,90% C; 4,55% H; 15,29% N. 

3,4 - ZA -selenazol- 2-ilideno- hydrazon al- 
dehydu izonikotynowego (Ve). Wydajność 26%. Po PRE 
zacji z propanolu — żółte płytki o t.t. 184—186°C. 

Analiza: e 

Dla wzoru C¡¡H¡»N¿Se obliczono: 47,34% C; 4,33% H; 20,06% N; 

otrzymano: 47,40% C; 4,44% H; 20,00% N. 
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al- 
dehydu nikotynowego (Vd). Wydajność 27%. Po krystalizacji 
z heksanu — żółte płytki o t.t. 193—195°C. 
Analiza: 
Dla wzoru C,¡H;¡2N¿Se obliczono: 47,34% C; 4,33% H; 20,06% N 
otrzymano: 47,14% C; 4,28% H; 20,28% N. 
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al- 
dehydu pikolinowego (Ve). Wydajność 27%. Po krystalizacji 
z propanolu — żółte igły o t.t. 140—142°C. 
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Analiza: 
Dla wzoru C„H;»N4Se obliczono: 47,34% C; 4,33% H; 20,06% N; 
otrzymano: 47,20% C; 4,51% H; 19,85% N. 


6, Hydrazony Vf,g,h,i, j 


a. Do roztworu 3,84 g (0,02 M) 4-metylo-selenosemikarbazonu aceto- 
nu (II) w 20 cm? etanolu dodano 3,48 g (0,02 M) w-bromoacetofenonu 
w § cm? acetonu i ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 25 min. Po 
oziębieniu produkt odsaczano, otrzymując 4,61 g (62%) bromowodor- 
ku IIIb. 

b. Przez roztwór 3,73 g (0,01 M) bromowodorku IIIb w 20 cm? 1,5 N 
HC] przepuszczano parę wodną w ciągu 20 min. Następnie całość oziebio- 
no, osad odsączono, rozpuszczono w 50 cm? ciepłego etanolu i zobojetnio- 
no nasyconym wodnym roztworem CH;COONa, otrzymując 2,30 g (56%) 
związku IVb. Po krystalizacji z benzenu — żółte słupki o t.t. 142—144°C. 


Analiza: 
Dla wzoru CyH1,N;3Se obliczono: 47,63" C; 4,40% H; 16,66% N; 
otrzymano: 47,90% C; 4,47% H; 16,66% N. 

c. Mieszanine 0,25 g (0,001 M) hydrazonu IVb i 0,001 M odpowiednie- 
go aldehydu w 4 cm? etanolu z dodatkiem jednej pastylki NaOH pozosta- 
wiono w temperaturze pokojowej na 1 godz. Wydzielone osady odsączano. 

4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra- 
zon aldehydu octowego (Vf). Wydajnos¢ 75%. Po krystalizacii 
z propanolu — jasnożółte płytki o t.t. 115—117°C. 


Analiza: 
Dla wzoru C,2H;¡¿N3Se obliczono: 51,81% C; 4,71% H; 15,10% N; 
otrzymano: 51,85% C; 4,60% H; 15,21% N. 
4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra- 
zon aldehydu benzoesowego (Vg). Wydajność 79%. Po kry- 
stalizacji z propanolu — żółte kostki o t.t. 135—137°C. 


Analiza: 
Dla wzoru Cy„H;sN;Se obliczono: 60,00% C; 4,44% H; 12,34% N; 
otrzymano: 59,85% C, 4,30% H; 12,55% N. 
4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra- 
zon aldehydu izonikotynowego (Vh). Wydajność 81%. Po 
krystalizacji z butanolu — żółte płytki o t.t. 164—166°C. 
Analiza: 
Dla wzoru CisH;¡4N¿Se obliczono: 56,32% C, 4,15% H; 16,41% N; 
otrzymano: 56,50% C; 4,03% H; 16,55% N. 
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4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra- 
zon aldehydu nikotynowego (Vi). Wydajność 85%. Po trzy- 
krotnej krystalizacji z czterochlorku węgla, a następnie dwukrotnej 
z heptanu — żółte płytki o t.t. 156—158°C. 

Analiza: ; 

Dla wzoru C;6H;4N+;Se obliczono: 56,32% C; 4,15% H; 16,41% N; 

otrzymano: 56,44% C; 4,19% H; 16,21% N. 

4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra- 
zon aldehydu pikolinowego (Vj). Wydajność 74%. Po krysta- 
lizacji z heptanu — pomarańczowe kostki o t.t. 136—138°C. 


Analiza: 


Dla wzoru C,,H;4N+;Se obliczono: 56,32% C; 4,15% H; 16,41% N; 
otrzymano: 56,28% C; 4,34% H; 16,15% N. 


7. Hydrazon 4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-onu 
(IVb) 


0,30 g (0,002 M) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I) i 0,40 g (0,002 M) 
w-bromoacetofenonu w 7 cm? etanolu ogrzewano w temperaturze wrze- 
nia przez 20 min. Następnie całość zobojętniano nasyconym wodnym roz- 
tworem CH;COONa, oziębiano, produkt odsączano, otrzymując 0,36 g 
(72%) związku IVb. Po krystalizacji z benzenu — żółte słupki o t.t. 142— 
144°C, 


Analiza: 


Dla wzoru CyęH;,N;Se obliczono: 16,66% N; 
otrzymano: 16,70% N. 
Mieszanina ze związkiem otrzymanym w pkt 6b topi się bez depresji. 
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PE3IOME 


TIpeAJnoxen HOBLIM METOĄ CHHTE3A pana 3-Merin-4-R-ceneHa30n-2-MINnAeHO-TN- 
Epa30:0B 3arnaBıbIx AJIBIETKĄOB (Va—j). Ilukiuz3anneń 4-metnun-cenenocemnkap6a- 
30Ha alieTOHAa C XNOPaleTOHOM M (W-6POMAalleTOcbeHOHOM NOJyUaeTcA M3OIPONKIMĄCHO- 
Boe npou3Boam0e Ila, b. Tnaponns NOCJIEĄHETO n KOHAMeHCAUMA C COOTBETCTBYIOLUMM 
AJIBACTAJOM NaeT TUAPA3OHBI V. 


B peakuuu c w-6pomMayeTodbeHOHOM YĄAJIOCŁ BbINEJIMTb NHIPOMEJKYTOUHbIĄ TMAPA- 
30H 4-deHunn-3-MetnNn-cenenason-2-ona (IVb), nonyueHubiii Takxke unkinzauneń 4- 
-METMA-CENEHOCEMNKAPbasn Ja C Tem xe ÖPOMKETOHOM. IIpuBeqeio NaHHbie YP — 
CHeKTPOB TMADA30HOB V. 


SUMMARY 


The new method of the synthesis of 3-methyl-4-R-selenazolidene-2-hydrazones 
of the mentioned in the title aldehydes (Va—j) by means of cyclization of 4-methyl- 
-seleno-semicarbazone of acetone from chloracetone and w-bromoacetophenone to 
lila, b isopropylidene derivative has been presented. After the hydrolysis of the 
latter and next condensation with the proper aldehyde one obtains V hydrazones. 


In the reaction with w-bromacetophenone the authors managed to isolate the 
transition 4-phenyl-3-methyl-selenazol-2-one hydrazone (IVb) which was also 
obtained by cyclization of 4-methyl-selenosemicarbazide with the same bromketone. 
The results of the spectrophotometric measurements in UV of V hydrazones have 
been presented. 


